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OO (54) Bezeichnung: KONJUGIERTE POLYMERE, DEREN DARSTELLUNG UND VERWENDUNG 
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(57) Abstract: The invention relates to conjugated polymers containing structural units according to formula (1) and formula (2). 
When compared to prior art polymers, the inventive materials have a better solubility, exhibit an improved air-stability and a lower 
voltage rise during longer operation when used in a polymer organic light-emitting diode (PLED). 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft konjugierte Polymere, die sowohl Struktureinheiten gemass Formel 
(1) wie auch gemass Formel (2). Die erfindungsgemassen Materialien sind besser loslich, zeigen eine verbesserte Luftstabilitat und 
einen geringeren Spannungsanstieg bei langerem Betrieb bei Verwendung in einer polymeren organischen Leuchtdiode (PLED) als 
Polymere gemass dem Stand der Technik. 
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Beschreibung 

Konjugierte Polymere, deren Darstellung und Verwendung 

Seit ca. 12 Jahren lauft eine breit angelegte Forschung zur Kommerzialisierung von 
Anzeige- und Beleuchtungselementen auf Basis polymerer (organischer) Leuchtdioden 
(PLEDs). Ausgelost wurde diese Entwicklung durch die Grundlagenentwicklungen, welche in 
EP 423283 offenbart sind. Seit kurzem ist ein erstes, wenn auch einfaches, Produkt (eine 
kleine Anzeige in einem Rasierapparat der Fa. PHILIPS N.V.) auf dem Markt erhaltlich. 
Allerdings sind immer noch deutliche Verbesserungen der verwendeten Materialien notig, 
urn diese Displays zu einer echten Konkurrenz zu den derzeit marktbeherrschenden 
Flussigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw. diese zu uberflugeln. 

Dabei ist es fur die Erzeugung aller drei Emissionsfarben notwendig, bestimmte 
Comonomere in die entsprechenden Polymere einzupolymerisieren (vgl. z. B. 
WO 00/46.321, WO 03/020790 und WO 02/077060). So ist dann in der Regel, ausgehend 
von einem blau emittierenden Grundpolymer ("backbone"), die Erzeugung der beiden 
anderen Primarfarben Rot und Grun moglich. - 

Die konjugierten Polymere gemafi dem Stand der Technik zeigen zum Teil schon gute 
Eigenschaften in der Anwendung in PLEDs. Trotz der erzielten Fortschritte entsprechen sie 
allerdings noch nicht den Anforderungen, die an sie fur eine unproblematische Verarbeitung 
und fur hochwertige Anwendungen gestellt werden. So ist die Stabilitat vieler Polymere 
gemali dem Stand der Technik gegenuber Sauerstoff und/oder anderen Luftbestandteilen 
noch keineswegs zufriedenstellend, d. h. die Polymere zeigen nach Kontakt mit Luft deutlich 
schlechtere Eigenschaften in PLEDs. Als Folge verringern sich die Effizienz und die 
Lebensdauer der Polymere drastisch. Dies macht die Verarbeitung der Polymere und die 
Herstellung der PLEDs unter inerten Bedingungen notwendig, was einen erheblichen 
Mehraufwand und somit einen technologischen Nachteil darstellt. Es ware wunschenswert, 
Polymere zur Verfugung zu haben, die stabil gegenuber Luft sind, deren weitere 
Eigenschaften im Device jedoch unverandert gut Oder besser sind als die der Polymere 
gemafi dem Stand der Technik. Weiterhin ist es notig, Polymere zu entwickeln, deren 
Betriebsspannung bei der Verwendung in OLEDs reduziert werden kann. Dies ist notig, um 
die Leistungseffizienz der OLEDs zu erhohen. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass eine neue Polymerklasse, die zum einen ein 
bestimmtes Polymergrundgerust, zum anderen bestimmte substituierte 
Dithienylaryleneinheiten enthalten, sehrgute und den o" g. Stand der Technik ubertreffende 
Eigenschaften aufweist. Insbesondere sind diese Polymere weitestgehend inert gegenuber 
Luft. Weiterhin zeigen sie eine gute Effizienz und Lebensdauer bei der Verwendung in 
PLEDs und sind gut loslich in einer grofien Reihe organischer Losemittel. Vor allem ist auch 
die Betriebsspannung der Polymere niedriger im Vergleich zu Polymeren gemafi dem Stand 
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der Technik, ebenso wie der Spannungsanstieg bei langerem Betrieb. Diese Polymere und 
deren Verwendung in PLEDs sind daher Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die Verwendung unsubstituierter und substituierter Dithienylaryleneinheiten in konjugierten 
Polymeren fur die Elektrolumineszenz ist in der Literatur bereits beschrieben. Diese 
Publikationen beziehen sich jedoch vor allem auf Homopolymere dieser Einheiten (z. B. 
J. Pei ef a/., Macromolecules 2000, 33, 2462; J. Pei et a/., Macromolecules 2001 , 34, 7241). 
Durch Einfuhrung der Aryleneinheiten konnte die Photolumineszenzquantenausbeute 
gegenuber reinen Polythiophenen gesteigert werden. Dass diese Polymere dennoch nicht 
fur die Elektrolumineszenz geeignet sind, zeigen die PLED-Ergebnisse, die mit diesen 
Polymeren erhalten wurden: Die Einsatzspannungen sind hoher als 8 V, je nach Polymer 
und Devicekonfiguration sogar bis zu 20 V, und die externen Quanteneffizienzen liegen im 
Bereich von 0.05 bis 0.6 %, teils sogar noch viel geringer. Sowohl die Spannungen als auch 
die Quanteneffizienzen liegen damit deutlich hinter dem Stand der Technik zuruck, und es 
ist offensichtlich, dass die hohere PL-Quantenausbeute nicht zu befriedigenden EL- 
Effizienzen beitragt. Diese Polymere sind also ungeeignet fur die kommerzielle Anwendung 
in PLEDs. 

Weiterhin bekannt sind Copolymere dieser Einheit mit Phenyleneinheiten. Dadurch ergeben 
sich alternierende Thienylen-Phenylen-Polymere (z. B. J. M. Xu ef a/., Macromolecules 
2001, 34, 4314). Ergebnisse dieser Polymere in der Elektrolumineszenz werden nicht 
gezeigt; es kann jedoch aus der Beschreibung abgeleitet werden, dass sich diese Polymere 
nicht fur die Elektrolumineszenz eignen. So wird fur einige Derivate beschrieben, dass sie 
starke Interaktion der Polymerketten zeigen, was in einer Verschiebung der 
Fluoreszenzwellenlange resultiert. Solche Emissionsbanden zeigen haufig eine sehr geringe 
Effizienz. Aufierdem konnten diese Polymere nur mit einem niedrigen Molekulargewicht 
hergestellt werden, was fur die technische Anwendung, z. B. die Verarbeitung durch 
Drucktechniken, unbrauchbar ist. Zudem sind die Polymere nur sehr schlecht loslich in 
Losemitteln wie Toluol oder Xylol, die ublicherweise fur die Verarbeitung der Polymere aus 
Losung verwendet werden. Die Herstellung von PLEDs mit diesen Polymeren wird daher mit 
erheblichen Schwierigkeiten verbunden, bzw. nur in schlechter Qualitat moglich sein. 

Copolymere aus unsubstituierten Dithienylphenylen- bzw. Dithienylanthryleneinheiten mit 
Spirobifluorenen und weiteren Comonomeren wurden in WO 03/020790 als Beispiele 
gezeigt. Besondere Vorteile dieser Einheiten werden nicht angefuhrt. Jedoch zeigen sich bei 
Polymeren, die diese Einheiten enthalten, Probleme bei der Synthese und Verarbeitung 
durch die schlechte Loslichkeit der Oligomere und Polymere. So ist die Synthese haufig 
nicht in homogener Losung moglich, die Aufarbeitung ist erschwert, ebenso die Herstellung 
von Losungen dieser Polymere, und in der Verwendung in PLEDs erhalt man keine 
homogenen Filme der Polymere. Dies ist insbesondere der Fall, wenn ein hoherer Anteil 
dieser Monomere in die Polymere einpolymerisiert wird, wie dies fur die elektrooptischen 
Eigenschaften des Polymers (Farbe, Effizienz, Lebensdauer) wunschenswert ware. Eine 
Verarbeitung dieser Polymere durch Drucktechniken, z. B. InkJet Printing 



2 



WO 2005/030828 



PCT/EP2004/010505 



(Tintenstrahldruck), ist so nur schwierig oder uberhaupt nicht moglich. Aus dieser 
Anmeldung ist nicht ersichtlich, wie man mit diesen Einheiten gut losliche Polymere mit 
guten elektrooptischen Eigenschaften entwickeln konnte. 



Gegenstand der Erfindung sind Polymere, enthaltend mindestens 5 mol%, bevorzugt 
mindestens 10 mol%, besonders bevorzugt mindestens 40 mol% Einheiten gemafl Formel 
(1), 




Formel (1 ) 

wobei die verwendeten Symbole folgende Bedeutung besitzen: 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR 2 , N(R 1 ), -CR 2 -CR 2 - oder 

-N(R 1 )-CR 2 -; 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR oder N; 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte 

oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein 
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch -N(R 1 )-> -O-, -S-, -O-CO-O-, 
-CO-O-, C=0, -C(R 1 )=C(R 1 )- oder -C=C- ersetzt sein konnen, wobei auch ein 
oder mehrere H-Atome durch Fluor oder eine aromatische Gruppe R 1 ersetzt 
sein konnen, eine aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem oder eine 
Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei denen auch ein oder mehrere 
C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen und welche auch durch einen 
oder mehrere nicht-aromatische Reste R substituiert sein konnen, wobei auch 
zwei oder mehrere der Reste R miteinander ein aromatisches oder aliphatisches, 
mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden konnen, oder Fluor, Chlor, CN, 
N(R 1 ) 2 , Si(R 1 ) 3 oder B(R 1 ) 2 ; 

R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte 

oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere 
nicht benachbarte C-Atome durch -O-, -S-, -CO-O-, -O-CO-O-, C=0, -CH=CH- 
oder -C=C- ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch 
Fluor ersetzt sein konnen, eine Aryl-, Heteroaryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 
C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt 
sein konnen, welche auch durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 
substituiert sein konnen, wobei auch ein oder mehrere Reste R 1 oder R 1 mit 
weiteren Resten R miteinander ein aromatisches oder aliphatisches, mono- oder 
polycyclisches Ringsystem bilden kann; 

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 ; 
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dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer weiterhin mindestens 0.01 mol%, bevorzugt 
mindestens 1 mol%, besonders bevorzugt mindestens 5 mol%, ganz besonders bevorzugt 
mindestens 10 mol% Einheiten gemafi Formel (2) enthalt, 
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Forme! (2) 

wobei fur die Symbole und Indizes Folgendes gilt: 

A ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden S, O oder N(R 1 ); 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR oder N, mit der Maflgabe, 

dass die zentrale Einheit (II) kein Chinoxalin, kein Benzothiadiazol und kein 
unsubstituiertes Anthracen beschreibt und mit der weiteren Mafigabe, dass 
mindestens ein Rest R ungleich Wasserstoff ist; 

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 1 , 2 oder 3; 

die weiteren Symbole sind wie unter Formel (1) beschrieben; 

die gestrichelte Bindung bedeutet dabei in Formel (1) und Formel (2) ebenso wie in alien 
weiteren Formeln die Verknupfung im Polymer; sie soli hier keine Methylgruppe darstellen. 

Auch wenn dies aus der Beschreibung hervorgeht, sei hier explizit darauf verwiesen, dass 
die Struktureinheiten gemafi Formel (1) und Formel (2) auch unsymmetrisch substituiert 
sein konnen, d. h. dass an einer Einheit unterschiedliche Substituenten R bzw. R 1 
vorhanden sein konnen. Auflerdem konnen in einem Polymer auch yerschiedene Einheiten 
gemafi Formel (1) und/oder Formel (2) vorhanden sein. 

Ebenso sei hier nochmals explizit darauf verwiesen, dass die Reste R miteinander ein 
Ringsystem bilden konnen. Dies gilt insbesondere auch fur die Reste R an der Position X, 
so dass ausdrucklich beispielsweise auch Spirosysteme, insbesondere Spirobifluoren, mit 
eingeschlossen sind. Ebenso sind dadurch ausgedehntere uberbruckte Systeme, wie 
beispielsweise cis- oder trans-lndenofluorene oder verwandte Strukturen moglich. 

Die erfindungsgemaflen Polymere konnen konjugiert, teilkonjugiert oder nicht-konjugiert 
sein. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Polymere konjugiert oder 
teilkonjugiert, in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Polymere 
konjugiert. 

Konjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sind Polymere, die in der Hauptkette 
hauptsachlich sp 2 -hybridisierte (oder auch sp-hybridisierte) Kohlenstoffatome enthalten, die 
auch durch entsprechende Heteroatome ersetzt sein konnen. Dies bedeutet im einfachsten 
Fall abwechselndes Vorliegen von Doppel- und Einfachbindungen in der Hauptkette. 
Hauptsachlich meint, dass naturlich (unwillkurlich) auftretende Defekte, die zu 
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Konjugationsunterbrechungen fuhren, den Begriff "konjugiertes Polymer" nicht entwerten. 
Des Weiteren wird in diesem Anmeldetext ebenfalls als konjugiert bezeichnet, wenn sich in 
der Hauptkette beispielsweise Arylamineinheiten und/oder bestimmte Heterocyclen (d. h. 
^Conjugation uber N-, O- oder S-Atome) und/oder metallorganische Komplexe (d. h. 
Konjugation uber das Metallatom) befinden. Hingegen wurden Einheiten wie beispielsweise 
einfache (Thio)Etherbrucken, Alkylenbrucken, Ester-, Amid- oder Imidverknupfungen 
eindeutig als nicht-konjugierte Segmente definiert. Unter teilkonjugierten Polymeren im 
Sinne dieser Erfindung werden Polymere verstanden, in denen langere konjugierte 
Abschnitte in der Hauptkette durch nicht-konjugierte Abschnitte unterbrochen sind, oder 
Polymere, die langere konjugierte Einheiten in den Seitenketten eines in der Hauptkette 
nicht konjugierten Polymers enthalten. 

Die erfindungsgemafien Polymere konnen neben Einheiten gemaft den Formeln (1) und (2) 
noch weitere Strukturelemente enthalten. Dies sind u. a. solche, wie sie in den 
Patentanmeidungen WO 02/077060 und DE 10337346.2 bereits offenbart sind. Die weiteren 
Struktureinheiten konnen beispielsweise aus den im Fqlgenden beschriebenen Klassen 
stammen: 

Gruppe 1 : Einheiten, welche die Lochinjektions- und/oder -transporteigenschaften der 

Polymere deutlich erhohen; 
Gruppe 2: Einheiten, welche die Elektroneninjektions- und/oder -transporteigenschaften 

der Polymere deutlich erhohen; 
Gruppe 3: Einheiten, die Kombinationen von Einzeleinheiten der Gruppe 1 und Gruppe 2 

aufweisen; 

Gruppe 4: Einheiten, welche die Morphologie oder gegebenenfalls auch die 
Emissionsfarbe der Polymere beeinflussen. 

Strukturelemente aus Gruppe 1, die Lochtransporteigenschaften aufweisen, sind im 
Allgemeinen Arylaminderivate oder eiektronenreiche Heterocyclen, wie beispielsweise 
Triarylaminderivate, Benzidinderivate, Tetraarylen-para-phenyiendiaminderivate, 
Phenothiazinderivate, Phenoxazinderivate, Dihydrophenazinderivate, Thianthrenderivate, 
Dibenzo-p-dioxinderivate, Phenoxathiinderivate, Carbazolderivate, Azulenderivate, 
Thiophenderivate, Pyrrolderivate, Furanderivate und weitere O-, S- oder N-haitige 
Heterocyclen mit hoch liegendem.HOMO (HOMO = hochst liegendes besetztes 
Molekulorbital); bevorzugt fuhren diese Einheiten zu einem HOMO im Polymer von weniger 
als 5.8 eV (gegen Vakuumlevel), besonders bevorzugt von weniger als 5.5 eV. 

Strukturelemente aus Gruppe 2, die Elektronentransporteigenschaften aufweisen, sind im 
Allgemeinen elektronenarme Heterocyclen, wie beispielsweise Pyridinderivate, 
Pyrimidinderivate, Pyridazinderivate, Pyrazinderivate, Triazinderivate, Anthracenderivate, 
Oxadiazolderivate, Benzothiadiazolderivate, Chinolinderivate, Chinoxalinderivate, 
Phenazinderivate, aber auch Triarylborane und weitere O-, S- oder N-haltige Heterocyclen 
mit niedrig liegendem LUMO (LUMO = niedrigstes unbesetztes Molekulorbital); bevorzugt 
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fuhren diese Einheiten im Polymer zu einem LUMO von mehr als 2.7 eV (gegen 
Vakuumlevel), besonders bevorzugt von mehr als 3.0 eV. 

Es kann ebenfalls bevorzugt sein, wenn die erfindungsgemafien Polymere Einheiten aus 
Gruppe 3 enthalten, in denen Einheiten, welche die Lochtransporteigenschaften und welche 
die Eiektronentransporteigenschaften erhohen, also Einheiten aus Gruppe 1 und Gruppe 2, 
direkt aneinander gebunden sind. Solche Einheiten fuhren im Polymer haufig zu 
Farbverschiebungen ins Gelbe Oder Rote. 

Es konnen auch weitere Struktureiemente vorhanden sein, die in Gruppe 4 
zusammengefasst werden. Diese Einheiten konnen die Morphologie oder gegebenenfalls 
auch die Emissionsfarbe der Polymere beeinflussen. Dies sind Einheiten, die mindestens 
noch eine weitere aromatische oder andere konjugierte Struktur aufweisen, welche nicht 
unter die o. g. Gruppen fallt. Bevorzugt sind dabei aromatische, carbocyclische Strukturen, 
die 6 bis 40 C-Atome aufweisen, oder auch Stilben- oder Bisstyrylarylenderivate, die jeweils 
mit einem bis C 40 organischen Rest substituiert oder unsubstituiert sein konnen. 
Besonders bevorzugt ist dabei der Einbau von 1,4-PhenyIen-, 1,4-Naphthylen-, 1,4- oder 
9, 1 0-Anthrylen-, 1 ,6- oder 2,7- oder 4,9-Pyrenylen-, 3,9- oder 3, 1 0-Perylenylen-, 2,7- oder 

3.6- Phenanthrenyien-, 4,4'-BiphenylyIen-, 4,4 M -Terphenylylen-, 4,4'-Bi-1 ,1-naphthylylen-, 

5.7- Dihydrodibenzooxepinylen-, 4,4'-Stilbenylen- oder 4,4"-Bisstyrylaryienderivaten. 

Weiterhin ist es ebenfalls moglich, Metallkomplexe einzubauen, die aus dem Singulett- oder 
aus dem Triplettzustand Licht emittieren konnen oder die auch andere Funktionen erfullen 
konnen. 

Es kann ebenfalls bevorzugt sein, wenn gleichzeitig mehr als eine Struktureinheit aus einer 
der genannten Gruppen vorliegt bzw. mehr als eine Struktureinheit gemafl Formel (1) 
und/oder Formel (2) vorliegt. 

Die erfindungsgemafien Polymere weisen in der Regel 10 bis 10000, bevorzugt 20 bis 5000, 
besonders bevorzugt 50 bis 2000 Wiederholeinheiten auf. 

Die notige Loslichkeit der Polymere wird v. a. durch die Substituenten R gewahrleistet, 
sowohl an Einheiten gemafi Formel (1) und (2), wie auch an weiteren gegebenenfalls 
vorhandenen Einheiten. Falls Substituenten R 1 vorhanden sind, tragen auch diese zur 
Loslichkeit bei. 

Um ausreichende Loslichkeit zu gewahrleisten, ist es bevorzugt, dass im Durchschnitt pro 
Wiederholeinheit mindestens 2 nicht-aromatische C-Atome in den Substituenten vorhanden 
sind. Bevorzugt sind dabei mindestens 4, besonders bevorzugt mindestens 8 nicht- 
aromatische C-Atome. Einzelne dieser C-Atome konnen auch durch O oder S ersetzt sein. 
Dies kann aber durchaus bedeuten, dass ein gewisser Anteil von Wiederholeinheiten, 
sowohl gemafi den Formeln (1) und (2) als auch anderer Strukturtypen, keine weiteren 
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nicht-aromatischen Substituenten tragt. Fur eine gute Loslichkeit des Polymers ist es jedoch 
notwendig, dass die Einheiten gemafi Formel (2) mindestens einen aromatischen oder 
bevorzugt nicht-aromatischen Substituenten tragen. 

Um die Morphologie des Films nicht zu verschlechtern, ist es bevorzugt, keine langkettigen 
Substituenten mit mehr als 12 C-Atomen in einer linearen Kette zu haben, bevorzugt keine 
mit mehr als 8 C-Atomen, besonders bevorzugt keine mit mehr als 6 C-Atomen. 
Nicht-aromatische C-Atome sind, wie beispielsweise in der Beschreibung fur R oder R 1 in 
Formeln (1) und (2), in entsprechenden geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- 
oder Alkoxyketten enthalten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung gilt fur Struktureinheiten gemafi 
Formel (1) Z = CR und n = 0. Besonders bevorzugt gilt hierfur Z = CH und n = 0. Weiterhin 
bevorzugt gilt fur die Gruppe X = CR 2 oder CR 2 -CR 2 . Ganz besonders bevorzugt sind diese 
Struktureinheiten ausgewahlt aus den Gruppen der Fluorene gemafi Formel (3), der mit 
einem d bis C 40 organischen Rest substituierten oder unsubstituierten 9,9'-Spirobifluorene 
gemafi Formel (4) oder der Dihydrophenanthrene gemafi Formel (5): 



R R 





R R 




Formel (3): 
Fluoren 



Formel (5): 

9,10-Dihydrophenanthren 



Formel (4): 
Spiro-9,9'-bifluoren 

Weiterhin bevorzugt sind auch erweiterte Strukturen, bet denen mindestens ein n = 1 ist 
Bevorzugte Strukturen sind cis- oder trans-lndenofluorene gemafi Formeln (6) und (7): 

R. R - R 





Formel (6): 
trans-lndenofluoren 



Formel (7): 
cis-Indenofluoren 



Dabei haben die verwendeten Symbole R und R 1 dieselbe Bedeutung, wie oben unter 
Formel (1) beschrieben. 



Es hat sich gezeigt, dass ein Anteil von mindestens 5 mol%, bevorzugt ein Anteil von 
mindestens 10 mol%, besonders bevorzugt ein Anteil von mindestens 40 mol% Einheiten 
gemafi Formel (1) gute Ergebnisse liefert. 



Weiterhin bevorzugt sind Polymere, bei denen fur Einheiten gemafi Formel (2) Folgendes 
gilt: 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR, wobei weiterhin die oben 
genannten Einschrankungen gelten; 
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A ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O oder S; 
m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 1 oder 2; 
die weiteren Symbole sind wie oben unter Formel (2) definiert 

Besonders bevorzugt sind weiterhin Polymere, bei denen fur Einheiten gemafi Formel (2) 
Folgendes gilt: 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR, wobei weiterhin die oben 
genannten Einschrankungen gelten und mindestens zwei Reste R ungleich 
Wasserstoff sind; 

A ist bei jedem Auftreten gleich S; 

R ist wie oben unter Formel (1 ) definiert; 

R 1 ist wie oben definiert; 

m ist bei jedem Auftreten gleich 1 . 

Es hat sich gezeigt, dass fur grun oder rot emittierende Polymere ein Anteil von mindestens 
1 mol%, bevorzugt mindestens 5 mol%, besonders bevorzugt mindestens 10 mol% 
Einheiten gemafi Formel (2) gute Ergebnisse liefert. Fur weifi emittierende Copolymere, 
beispielsweise gemafi DE 10343606.5, kann jedoch auch ein kleinerer Anteil dieser 
Einheiten, insbesondere im Bereich von 0.01 bis 1 mol%, sehr gute Ergebnisse liefern. 

Die erfindungsgemafien Copolymere konnen statistische, alternierende oder blockartige 
Strukturen aufweisen. Wie Copolymere mit blockartigen Strukturen erhalten werden konnen, 
ist beispielsweise ausfuhrlich in der nicht offen gelegten Anmeldung DE 10337077.3 
beschrieben. Durch das Verwenden verschiedener Strukturelemente konnen Eigenschaften 
wie Loslichkeit, Festphasenmorphologie, Farbe, Ladungsinjektions- und 
-transporteigenschaften, optoelektronische Charakteristik, etc. eingestellt werden. 

Bevorzugt sind erfindungsgemalie Polymere, die aufier Struktureinheiten gemafi Formeln 
(1) und (2) noch mindestens eine Struktureinheit aus den Gruppen (1) bis (4) enthalten. 
Besonders bevorzugt ist dabei, wenn mindestens eine dieser Struktureinheiten 
Ladungstransporteigenschaften aufweist, also das Polymer Struktureinheiten aus Gruppe 
(1) und/oder (2) enthalt. Der Anteil dieser Strukturelemente ist bevorzugt mindestens 
1 mol%, besonders bevorzugt mindestens 5 mol%, ganz besonders bevorzugt mindestens 
10 mol%. Der maximale Anteil dieser Strukturelemente ist bevorzugt hochstens 80 mol%, 
besonders bevorzugt hochstens 40 mol%. 

Die erfindungsgemafien Polymere werden durch Polymerisation mehrerer Monomere 
hergestellt, von denen mindestens eines Wiederholeinheiten gemafi Formel (1) und eines 
Wiederholeinheiten gemafi Formel (2) ergibt. Es haben sich hier einige 
Polymerisationsreaktionen besonders bewahrt, die alle zu C-C-Verknupfungen fuhren: 

(A) Polymerisation gemafi SUZUKI; 

(B) Polymerisation gemafi YAMAMOTO; 
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(C) Polymerisation gemafi STILLE. 

Wie die Polymerisation nach diesen Methoden durchgefuhrt werden kann und wie die 
Polymere vom Reaktionsmedium abgetrennt und aufgereinigt werden konnen, ist 
beispielsweise im Detail beschrieben in der nicht offen gelegten Anmeldeschrift 
WO 04/037887. 

Es kann auch bevorzugt sein, das erfindungsgemalie Polymer nicht als Reinsubstanz, 
sondern als Mischung (Blend) zusammen mit weiteren polymeren, oligomeren, dendritischen 
oder niedermolekularen Substanzen zu verwenden. Diese konnen beispielsweise den Loch- 
Oder Elektronentransport verbessern oder das Ladungsgleichgewicht beeinflussen. Solche 
Blends sind daher auch Bestandteil der vorliegenden Erfindung. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Losungen und Formulierungen aus einem oder 
mehreren erfindungsgemafien Polymeren oder Blends in einem oder mehreren 
Losungsmitteln. Wie Polymerlosungen hergestellt werden konnen, ist beispielsweise in 
WO 02/072714, WO 03/019694 und der.darin zitierten Literatur beschrieben. 
Diese Losungen konnen verwendet werden, um dunne Polymerschichten herzustellen, 
beispielsweise durch Flachenbeschichtungsverfahren (z. B. Spin-coating) oder durch 
Druckverfahren (z. B. InkJet Printing). 

Die erfindungsgemafien Polymere konnen in PLEDs verwendet werden. Wie PLEDs 
hergestellt werden konnen, wird als allgemeines Verfahren ausfuhrlich in WO 04/037887 
beschrieben, das entsprechend fur den Einzelfall anzupassen ist. 
Wie oben bereits beschrieben, eignen sich die erfindungsgemafien Polymere ganz 
besonders als Elektrolumineszenzmaterialien in derart hergestellten PLEDs oder Displays. 

Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als aktive 
Schicht in einer PLED Verwendung finden konnen. Aktive Schicht bedeutet, dass die 
Schicht befahigt ist, bei Anlegen eines elektrischen Feldes Licht abzustrahlen 
(lichtemittierende Schicht) und/oder dass sie die Injektion und/oder den Transport der 
positiven und/oder negativen Ladungen verbessert (Ladungsinjektions- oder 
Ladungstransportschicht). 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines erfindungsgemafien 
Polymers oder Blends in einer PLED, insbesondere als Elektrolumineszenzmaterial. Dabei 
dient das erfindungsgemafie Polymer bzw. der Blend bevorzugt als emittierendes Material. 

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls eine PLED mit einer oder mehreren aktiven 
Schichten, wobei mindestens eine dieser Schichten ein oder mehrere erfindungsgemafie 
Polymere oder Blends enthalt. Die aktive Schicht kann beispielsweise eine lichtemittierende 
Schicht und/oder eine Ladungstransportschicht und/oder eine Ladungsinjektionsschicht 
sein. 
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Die erfindungsgemafien Polymere weisen folgende Vorteile auf: 

(1) Es wurde uberraschend gefunden, dass die erfindungsgemafien Polymere eine deutlich 
hohere Luftstabilitat aufweisen als Polymere gemafi dem Stand der Technik. Dies gilt 
insbesondere fur grun emittierende Copolymere. Dies ist von enormer B'edeutung, da 
somit die Verarbeitung der Polymere und der Herstellungsprozess der PLEDs deutlich 
vereinfacht werden kann. Wahrend bisher fur optimale Elektrolumineszenzergebnisse 
die Polymerfilme in einer inerten Atmosphare erzeugt werden mussten, was einen 
erheblichen technologischen Mehraufwand bedeutet, konnen die Polymerfilme mit 
erfindungsgemafien Polymeren an der Luft hergestellt werden, ohne dass die 
Elektrolumineszenz darunter leidet. 

(2) Vom Loslichkeitsverhalten (z. B. Gelierungstemperatur bei gegebener Konzentration, 
Viskositat bei gegebener Konzentration) zeigen die erfindungsgemafien Polymere 
deutlich bessere Eigenschaften als Polymere, die unsubstituierte Einheiten gemafi 
Formel (2) enthaiten. So weisen sie eine bessere Loslichkeit in einer grofieren 
Bandbreite von Losungsmitteln auf und neigen nicht zur Gelbildung. Dadurch lassen sich 
die Polymere leichter verarbeiten und bilden in der PLED homogenere Filme. Auch die 
Verarbeitung durch Drucktechniken, z. B. Tintenstrahldruck (InkJet Printing), wird so 
ermoglicht. Aufierdem ist es dadurch moglich, einen hoheren Anteil dieser Einheiten in 
das Polymer einzupolymerisieren, als dies mit unsubstituierten Einheiten moglich ist. 

(3) Die Betriebsspannung der erfindungsgemafien Polymere ist niedriger im Vergleich zu 
Polymeren gemafi dem Stand der Technik. Dies resultiert in einer hoheren 
Leistungseffizienz. 

(4) Der Spannungsanstieg bei langerem Betrieb ist deutlich geringer als bei Polymeren 
gemafi dem Stand der Technik. 

(5) Des Weiteren hat sich gezeigt, dass im Vergleich zum Stand der Technik die 
erfindungsgemafien, grun emittierenden Polymere vergleichbare oder hohere operative 
Lebensdauern aufweisen. 

(6) Eine Kombination von Einheiten gemafi Formel (1) und (2) und eventuell weiteren 
Einheiten fuhrt zu Polymeren, die grunes (oder je nach Comonomer auch rotes Oder 
weifies) Licht mit sehr guten Farbkoordinaten emittieren. Dies stellt zwar keinen 
unmittelbaren Vorteil dar, da andere Polymere auch gute Farbkoordinaten aufweisen, ist 
jedoch eine entscheidende Voraussetzung fur die Anwendung dieser Polymere. 
Insbesondere weisen erfindungsgemafie Polymere im Grunen bessere Farbkoordinaten 
auf als vergleichbare Polymere, die unsubstituierte Einheiten gemafi Formel (2) 
enthaiten. 

Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den im Weiteren folgenden Beispielen wird auf die 
Verwendung erfindungsgemafier Polymere oder Blends in Bezug auf PLEDs und die 
entsprechenden Displays abgezielt. Trotz dieser Beschrankung der Beschreibung ist es fur 
den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun moglich, die erfindungsgemafien 
Polymere oder Blends auch in anderen elektronischen Devices (Vorrichtungen) zu benutzen, 
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z. B. in organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), in organischen Dunnfilmtransistoren 
(OTFTs), in organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), in organischen Solarzellen (O- 
SCs) Oder auch organischen Laserdioden (O-Laser), um nur einige Anwendungen zu 
nennen. Die Verwendung erfindungsgemafter Polymere in den entsprechenden 
Vorrichtungen ebenso wie die Vorrichtungen selbst sind ebenfalis Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Beispiele: 

1.4- Dibrom-2,5-difluorbenzol wurde von Lancaster, 1 ,4-Dibrom-2,5-dimethoxybenzol und 
Thiophen-2-boronsaure von Aidrich kommerziell erhalten. 1,4-Dibrom- 

2.5- bis(pentoxy)benzol (Polymer 1 997, 38, 1221-1226), 1 ,4-Dibrom-2,5-bis(/so- 
pentoxy)benzol (EP 1078970) und Benzol-1 ,4-bis(boronsaureglycoiester) (J. Org. Chem. 
1998, 63, 9535-9539) wurden gemali der Literatur synthetisiert. 

Beispiel 1: Synthese von 1,4-disubstituierten 2,5-Bis(2 < -thienyl)benzolderivaten 




a) R = F 

b) R = OMe 

c) R = n-Pentoxy 

d) R = iso-Pentoxy 

Allgemeine Vorschrift: 

Zu einer mit Stickstoff gesattigten Mischung aus 180 mmol des 2,5-disubstituierten 
1,4-Dibrombenzolderivats, 60 g (469 mmol, 2.6 eq.) Thiophen-2-boronsaure, 149 g 
(702 mmol, 3.9 eq.) K 3 P0 4 , 1 L Dioxan und 1 L Wasser wurden 13.5 g (11.7 mmol, 0.065 
eq.) Pd(PPh 3 ) 4 gegeben, und die Suspension wurde 7 h auf 80 °C erhitzt. Danach wurden 
0.8 g NaCN zugegeben und die wassrige Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde 
zweimal mit H 2 0 gewaschen und uber Na 2 S0 4 getrocknet. 

a) 2,5-Bis(2'-thienyl)-1,4-difluorbenzol (R = F) 

Nach zweimaliger Umkristallisation aus Toluol erhielt man gelbe Kristalle, die nach HPLC 
eine Reinheit von 99.8 % aufwiesen. Die Ausbeute betrug 44 g (88 %). 
1 H-NMR (CDCI 3) 500 MHz): [ppm]= 8.14 (dd, 2 J = 3.6 Hz, 2H), 7.41 (m, 4H), 7.52 (d, 2 J = 3.6 
Hz, 2H). 

b) 2, 5-Bis( 2 -thienyl)- 1, 4-dimethoxybenzol (R = OMe) 

Nach zweimaliger Umkristallisation aus Ethylacetat erhielt man gelbe Kristalle, die nach 
HPLC eine Reinheit von 99.7 % aufwiesen. Die Ausbeute betrug 50 g (92 %). 
1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): [ppm]= 3.95 (s, 6H), 7.70 (dd, 2 J = 5.3 Hz, 3 J = 3.6 Hz, 2H), 7.25 
(s, 2H), 7.35 (dd, 2 J = 5.3 Hz, 3 J = 1 .0 Hz, 2H), 7.52 (dd, 2 J = 3.6 Hz, 3 J = 1 .0 Hz, 2H). 
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c) 1,4-Bis(n-pentoxy)-2,5-bis(2'-thienyl)benzol (R = n-Pentoxy) 

Nach zweimaliger Umkristallisation aus Hexan erhielt man gelbe Kristalle, die nach HPLC 
eine Reinheit von 99.9 % aufwiesen. Die Ausbeute betrug 58 g (80 %). 
1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): [ppm]= 0.96 (t, 2 J = 7.3 Hz, 6H), 1.40 (m, 4H), 1.51 (m, 4H), 
1.91 (m, 4H), 4.08 (t, 2 J = 6.7 Hz, 4H), 7.81 (dd, 2 J = 5.0 Hz, 3 J = 3.6 Hz, 2H), 7.26 (s, 2H), 
7.36 (d, 2 J = 5.0 Hz, 2H), 7.53 (d, 2 J = 3.6 Hz, 2H). 

d) 1,4-Bis(iso-pentoxy)-2,5-bis(2 ( -thienyl)benzol (R = iso-Pentoxy) 

) Nach zweimaliger Umkristallisation aus Hexan erhielt man gelbe Kristalle, die nach HPLC 

eine Reinheit von 99.9 % aufwiesen. Die Ausbeute betrug 56 g (76 %). 
1 H-NMR (CDCI 3> 500 MHz): [ppm]= 0.96 (d, 2 J = 6.6 Hz, 12H), 1.82 (m, 4H), 1.97 (m, 2H), 
4.12 (t, 2 J = 5.3 Hz, 4H), 7.80 (dd, 2 J = 5.0 Hz, 3 J = 3.6 Hz, 2H), 7.26 (s, 2H), 7.35 (d, 2 J = 
5.0 Hz, 2H), 7.52 (d, 2 J = 3.6 Hz, 2H). 

Beispie! 2: Synthese von 1,4-disubstituierten 2,5-Bis(5'-brom-2'- 
thienyl)benzolderivaten (Monomere T1 bis T4) 

R R 

s / \ — / x s Br *^^s^ \ — / s Br 

R R 

a) R = F 

b) R = OMe 

c) R = n-Pentoxy 

d) R = iso-Pentoxy 

Allgemeine Vorschrift: 

► Zu einer Losung von 26 mmol des 1 ,4-disubstituierten 2,5-Bis(2 , -thienyl)benzolderivats in 

770 mL Chloroform wurden bei RT in einer Schutzgasatmosphare und unter Lichtausschluss 
9.51 g (54 mmol) N-Bromsuccinimid innerhalb 15 min. zugegeben. Die Mischung wurde 6 h 
geruhrt, anschliefiend wurden 80 mL gesattigte Na 2 C0 3 -L6sung zugegeben, die organische 
Phase abgetrennt und uber Na 2 S0 4 getrocknet. Nach Entfernen des Losemittels wurde der 

i Ruckstand umkristallisiert. 

a) 2 t 5-Bis(5 i -brom-2 t 4hienyl)-1 ) 4~difluorbenzol (R = F, Monomer T1) 

Nach zweimaliger Umkristallisation aus DMF erhielt man gelbe Kristalle, die nach HPLC eine 
Reinheit von 99.9 % aufwiesen. Die Ausbeute betrug 12 g (92 %). 
I 1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): [ppm]= 7.08 (d, 2 J = 3.6 Hz, 2H), 7.23 (d, 2 J = 3.6 H, 2H), 7.35 (t, 

9.0 Hz, 2H). 

b) 2,5-Bis(5'-brom-2'-thienyl)-1 ,4-dimethoxybenzol (R = OMe, Monomer 72) 

Nach zweimaliger Umkristallisation aus Methanol erhielt man gelbe Kristalle, die nach HPLC 
eine Reinheit von 99.9 % aufwiesen. Die Ausbeute betrug 10 g (92 %). 
1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): [ppm]= 3.92 (s, 6H), 7.04 (d, 2 J = 4 Hz, 2H), 7.17 (s, 2H), 7.23 
(d, 2 J = 4 Hz, 2H). 
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c) 2 ,5-Bis(5'-brom-2'-thienyl)-1,4-bis(n-pentoxy) benzol (R = n-Pentoxy, Monomer T3) 
Nach zweimaliger Umkristallisation aus Aceton erhielt man gelbe Kristalle, die nach HPLC 
eine Reinheit von 99.8 % aufwiesen. Die Ausbeute betrug 12 g (94 %). 

1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): [ppm]= 0.96 (t, 2 J = 7.3 Hz, 6H), 1,41 (m, 4H), 1.51 (m, 4H), 
1.91 (m, 4H), 4.08 (t, 2 J = 6.7 Hz, 4H), 7.03 (d, 2 J = 3.6 Hz, 2H), 7.15 (s, 2H), 7.24 (d, 2 J = 
3.6 Hz, 2H). 

d) 2,5-Bis(5'-brom-2'-thienyl)-1,4-bis(iso-pentoxy)benzol (R = iso-Pentoxy, Monomer T4) 
Nach zweimaliger Umkristallisation aus Aceton erhielt man gelbe Kristalle, die nach HPLC 
eine Reinheit von 99.9 % aufwiesen. Die Ausbeute betrug 13 g (96 %). 

1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): [ppm]= 0.99 (d, 2 J = 6.6 Hz, 12H), 1.82 (m, 4H), 1.97 (m, 2H), 
4.12 (t, 2 J = 5.3 Hz, 4H), 7.03 (d, 2 J = 3.6 Hz, 2H), 7.16 (s, 2H), 7.24 (d, 2 J = 3.6 Hz, 2H). 

Beispiel 3: Synthese von 3-Aryl-substituierten Thiophenderivaten 



Die Synthese von 3-Phenylthiophen und 3-(4'-Methylphenyl)thiophen ist beschrieben in 
J. Org. Chem. 2000, 65, 352-359. Die Synthese von 3-(4'-MethoxyphenyI)thiophen und 
3-[4-(Trifluormethyl)phenyl]-thiophen ist beschrieben in J. Org. Chem. 2002, 67, 457-469. 

Allgemeine Vorschrift: 

Zu einer mit Stickstoff gesattigten Mischung aus 134 mmol eines Benzolboronsaurederivats, 
19.5 g (133 mmol) 3-Bromthiophen, 149 g (318 mmol) Na 2 C0 3 , 300 mL Dioxan und 150 ml_ 
Wasserwurden 1.3 g (1.16 mmol, 0.065 eq.) Pd(PPh 3 ) 4 gegeben, und die Suspension 
wurde 7 h auf 80 °C erhitzt. Danach wurden 0.08 g NaCN zugegeben und die wassrige 
Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde zweimal mit H 2 0 gewaschen und 
anschliefiend uber Na 2 S0 4 getrocknet. 

3-[3\5'-Bis(trifluormethyl)phenyl]-thiophen 

Nach Entfernen des Losemittels und zweimaliger Umkristallisation aus CH 2 CI 2 /MeOH erhielt 
man weifie Nadeln, die nach HPLC eine Reinheit von 98.9 % aufwiesen. Die Ausbeute 
betrug 18 g (80 %). 

1 H-NMR (CDCI3, 500 MHz): [ppm]= 7.40 (dd, 2 J = 5.0 Hz, 3 J = 1.3 Hz, 1H), 7.47 (dd, 2 J = 5.0 
Hz, 3 J = 3.0 Hz, 1H), 7.52 (dd, 2 J = 3.0 Hz, 3 J = 1.3 Hz, 1H) 7.78 (s, 1H), 7.79 (s, 2H). 




Br 



a) R' = Phenyl 

b) R' = 4-Methy[phenyl 

c) R' = 4-(Trifluormethyl)phenyl 

d) R' = 4-Methoxyphenyl 

e) R' = 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl 
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Beispiel 4: Synthese von 3-Aryl-substituierten 2-Bromthiophenderivaten 

R' R' 




a) R' = Phenyl 

b) R' = 4-Methylphenyl 

c) R' = 4-(Trifluormethyl)phenyl 

d) R' = 4-Methoxyphenyl 

e) R* = 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl 

Die Synthese von 2-Brom-3-phenylthiophen und 2-Brom-3-(4'-methylphenyl)-thiophen ist 
beschrieben in J. Org. Chem. 2000, 65, 352-359. Die Synthese von 2-Brom-3-(4'- 
methoxyphenyl)-thiophen und 2-Brom-3-[4 , -(trifluoromethyl)phenyl]-thiophen ist beschrieben 
in J. Org. Chem. 2002, 67, 457-469. 

Aligemeine Vorschrift: 

Zu einer Losung von 64 mmol des 3-Arylthiophenderivats in 250 ml_ DMF wurden bei RT in 
einer Schutzgasatmosphare und unter Lichtausschiuss 11.3 g (64 mmol) N-Bromsuccinimid 
innerhalb 15 min. zugegeben. Die Mischung wurde 6 h geruhrt, anschliefiend wurden 
100 mL gesattigte Na 2 C0 3 -L6sung zugegeben, die organische Phase abgetrennt und uber 
Na 2 S0 4 getrocknet 

2-Brom-3-[3' t 5'-bis(trifluormethyl)phenyl]4hiophen 

Nach dem Entfernen des Losemittels und zweimaliger Umkristallisation aus Hexan erhielt 
man weifte Nadeln, die nach HPLC eine Reinheit von 98.7 % aufwiesen. Die Ausbeute 
betrug 14 g (87%). 

1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): [ppm]= 7.08 (d, 2 J = 5.6 Hz, 1H), 7.39 (d, 2 J = 5.6 Hz, 1H) 7.87 
(s, 1H), 8.01 (s, 2H). 



Beispiel 5: Synthese von 3 £ -AryI-substituiertem 1,4-Bis(2 4 -thienyl)benzol 



R 




R 



a) R' = Phenyl, R = H 

b) R' = 4-Methylphenyl, R = H 

c) R' = 4-(Trifluormethyl)pheny!, R = H 

d) R' = 4-Methoxyphenyl, R = H 

e) R* = 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl, R = H 



Aligemeine Vorschrift: 

Zu einer mit Stickstoff gesattigten Mischung aus 21.1 g (67 mmol) Benzol-1,4- 
bis(boronsaureglycolester), 133 mmol des 2-Brom-3-arylthiophenderivats, 33.6 g 
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(318 mmol) Na 2 C0 3 , 300 mL Dioxan und 150 mL Wasser wurden 1.34 g (1.16 mmol) 
Pd(PPh 3 ) 4 gegeben und die Suspension 7 h auf 80 °C erhitzt. Danach wurden 0.08 g NaCN 
zugegeben und die wassrige Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde zweimal mit 
H 2 0 gewaschen und anschliefiend uber Na 2 S0 4 getrocknet. 

1 ,4-Bis(3'-Phenyl~2 '-thienyl)benzol 

Nach Entfernen des Losemittels und zweimaliger Umkristallisation aus Hexan erhielt man 
geibe Nadeln, die nach HPLC eine Reinheit von 97.9 % aufwiesen. Die Ausbeute betrug 22 
g (85 %). 

1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): [ppm]= 7.13 (d, 2 J = 5.3 Hz, 2H), 7.19 (s, 4H), 7.23 (t, 2 J = 2.6 
Hz, 2H), 7.28 (m, 8H), 7.31 (d, 2 J = 5.3 Hz, 2H). 

Beispiel 6: Synthese von S'-Aryl-substituiertem 1,4-Bis(5'-brom-2'thienyl)benzol 




a) R' = Phenyl, R = H 

b) R' = 4-Methylphenyl, R = H 

c) R' = 4-(Trifluormethyl)phenyl, R = H 

d) R = 4-Methoxyphenyl, R = H 

e) R' = 3,5-Bis(trifluormethyI)phenyl, R = H 



Die Bromierung der Verbindungen aus Beispiel 5 wurde analog der Bromierungsvorschrift 
aus Beispiel 2 durchgefuhrt. 

1,4-Bis(5'-brom-3'-phenyl-2'-thienyl)benzol (Monomer T5) 

Nach zweimaliger Umkristallisation aus Methanol erhielt man gelbe Kristalle, die nach HPLC 
eine Reinheit von 99.9 % aufwiesen. Die Ausbeute betrug 10 g (92 %). 
1 H-NMR (CDCI3, 500 MHz): [ppm]= 7.15 (s, 2H), 7.20 (s, 4H), 7.23 (t, 2 J = 2.6 Hz, 2H), 7.28 
(m, 8H). 

Beispiel 6: Synthese weiterer Comonomere 

Die Strukturen der Monomere gemafJ Formel (1) und weiterer Comonomere fur 
erfindungsgemafte Polymere und Vergleichspolymere sind im Folgenden abgebildet. Die 
Synthese dieser Verbindungen ist in WO 03/020790 beschrieben. 
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M6 



Beispiel 7: Polymersynthese 

Die Polymere wurden durch SUZUKI-Kupplung gemafi WO 03/048225 synthetisiert. Die 
Zusammensetzung der synthetisierten Polymere P1 bis P4 (Beispiele 8 bis 11) ist in Tabelle 
1 zusammengefasst. Ebenso wurden Vergleichspolymere (Beispiele 12 bis 14; im 
Folgenden mit V bezeichnet) synthetisiert, die statt Einheiten gemaft Formei (2) Monomer 
M5 bzw. Monomer M6 als grun emittierende Einheiten gemafl dem Stand der Technik 
enthalten. 

Beispiel 15: Herstellung der PLEDs 

Alle Polymere wurden fur einen Einsatz in PLEDs untersucht. Diese PLEDs waren jeweils 
Zweischichtsysteme, d. h. Substrat//ITO//PEDOT//Polymer//Kathode. PEDOT ist ein 
Polythiophen-Derivat (Baytron P von H. C. Starck, Goslar). Als Kathode wurde in alien 
Fallen Ba/Ag (von Aldrich) verwendet. Wie PLEDs dargestellt werden konnen, ist in 
WO 04/037887 und der darin zitierten Literatur ausfuhrlich beschrieben. 
Die wichtigsten Device-Eigenschaften der erfindungsgemafien Polymere (Farbe, Effizienz, 
Betriebsspannung, Lebensdauer) sind in Tabelle 1 aufgefuhrt und sind den 
Vergleichspolymeren gegenubergestellt, die keine Einheiten gemaft Formei (2) enthalten. 
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Beispiel 16: Vergleich der Viskositat der Polymerlosungen 

Die Viskositat einiger Polymerlosungen mit substituierten und unsubstituierten 
Dithienylarylen-Einheiten wurde untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt. 



Polymer 


M w (- 1000 


Konz. 


*1 


il 


T1 




g/mol) 


[g/L] 


[mPas] 


[mPa-s] 


[mPas] 








10 °C 


20 °C 


30 "C 


P1 


593 


10 


5.16 


4.46 


3.92 


P3 


378 


10 


41.20 


18.21 


9.86 


V3 


253 


8 


3753 


422 


63 



und Vergleichspolymeren bei unterschiediichen Temperaturen 

Es ist offensichtlich, dass die erfindungsgemaften Polymere eine vielfach geringere 
Viskositat haben als Polymere gemaft dem Stand der Technik, die unsubstituierte 
Dithienyiarylen-Einheiten enthalten. Dies wird umso deutlicher, als die hier untersuchten 
Polymere P1 und P3 ein (tejlweise deutiich) hoheres Molekulargewicht haben als das 
Vergleichspolymer V3 und die Viskositat mit dem Molekulargewicht zunimmt. Aufierdem war 
die Konzentration des Vergleichspoiymers geringer als die der erfindungsgemafien 
Polymere, und die Viskositat einer Polymerlosung steigt mit steigender Konzentration. Wenn 
man zusatzlich diese Aspekte mit einbezieht, lasst sich daraus schlieften, dass der Effekt 
noch ausgepragter ist, wenn Polymere gleichen Molekulargewichts in Losungen gleicher 
Konzentration verglichen werden. Die Viskositat des Vergleichspoiymers ist eindeutig zu 
hoch; dadurch eignet sich dieses Polymer nicht fur eine problemlose Hersteilung von 
PLEDs, insbesondere durch Tintenstrahldruck, wofur eine geeignete Losungsviskositat von 
ca. 4 bis 25 mPa s angegeben wird. 

Beispiel 17: Vergleich der Luftstabtlitat der Polymere 

Mit Polymer P1 und Vegleichspolymer V1 wurden PLEDs hergestellt, einerseits in einer 
Stickstoff-Atmosphare, andererseits an der Luft, und die Elektrolumineszenz der so 
erhaltenen Devices wurde untersucht; Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 



Polymer 



P1 



P1 



VI 



V1 



Hersteilung 



Luft 



Luft 



Max. Eff. 
[cd/A] 



9.9 



9.6 



9.8 



0.77 



Tabelle 3: Vergleich der Effizienz von PLEDs, die unter Stickstoff oder an der Luft 
hergestellt wurden. 
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Wie leicht aus diesen Daten ersichtlich ist, lasst sich das erfindungsgemafie Polymer 
problemlos an der Luft ohne erhebliche Verschlechterung der 

Elektrolumineszenzeigenschaften verarbeiten, wahrend das Vergleichspolymer V1 gemafi 
dem Stand der Technik unter gleichen Herstellungsbedingungen eine urn mehr als eine 
Grofienordnung geringere maximale Effizienz zeigt. Es ist also offensichtlich, dass die 
erfindungsgemafien Polymere geeignet sind, den Herstellungsprozess von PLEDs zu 
vereinfachen, indem keine Herstellung unter inerten Bedingungen notwendig ist. 

Beispiel 18: Spannung und Spannungsanstieg bei Betrieb 

Mit Polymer P1 und Vergleichspolymer V1 wurden PLEDs hergestellt, und die 
Betriebsspannung wurde bei Betrieb der Vorrichtungen mit einer konstanten Stromdichte 
von 10 mA/cm 2 verfolgt. Die Anderung der Betriebsspannung mit der Zeit ist in Figur 1 
dargestellt. 

Wie leicht aus der Figur ersichtlich, ist die Spannung, die fur eine Stromdichte von 
10 mA/cm 2 benotigt wird, fur das erfindungsgemafie Polymer P1 deutlich geringer ais fur 
das Vergleichspolymer V1. Weiterhin erkennt man aus der Figur, dass der 
Spannungsanstieg bei dem erfindungsgemafien Polymer deutlich niedriger und sogar 
beinahe gleich Null ist, wahrend er bei dem Vergleichspolymer deutlich hoher ist. Dies ist ein 
wichtiges Ergebnis, da es zeigt, dass das erfindungsgemafie Polymer stabiler gegenuber 
Strom ist als das Vergleichspolymer. 
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Patentanspruche 

1. Polymere, enthaltend mindestens 5 mol% Einheiten gemafi Formel (1), 




wobei die verwendeten Symbole folgende Bedeutung besitzen: 
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR 2 , N(R 1 ), -CR 2 -CR 2 - oder 
-N(R 1 )-CR 2 -; 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR oder N; 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte 
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atornen, in der auch ein oder 
mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N(R 1 ), -O, -S-, -O-CO-O-, -CO-O-, 
C=0, -C(R 1 )=C(R 1 )- oder -OC- ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere 
H-Atome durch Fluor oder einen aromatischen Rest R 1 ersetzt sein konnen, ein 
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem oder eine Aryloxygruppe mit 5 
bis 40 C-Atomen, bei denen auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N 
ersetzt sein konnen und welche auch durch einen oder mehrere nicht-aromatische 
Reste R substituiert sein konnen, wobei auch zwei oder mehrere der Reste R 
miteinander ein aromatisches oder aliphatisches, mono- oder polycyclisches 
Ringsystem bilden konnen, oder Fluor, Chlor, CN, N(R 1 ) 2 , Si(R 1 ) 3 oder B(R 1 ) 2 ; 

R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte 
oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht 
benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-O-, -O-CO-O-, C=0, -CH=CH- oder -C=C- 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt 
sein konnen, eine Aryl-, Heteroaryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei 
der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, welche 
auch durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein 
konnen, wobei auch ein oder mehrere Reste R 1 oder R 1 mit weiteren Resten R , 
miteinander ein aromatisches oder aliphatisches, mono- oder polycyclisches 
Ringsystem bilden kann; 

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 ; 

dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer weiterhin mindestens 0.01 mpl% Einheiten 
gemafi Formel (2) enthalt, 
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Formel (2) 

wobei fur die Symbole und Indizes Folgendes gilt: 

A ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden S, O oder N(R 1 ); 

Z ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden CR oder N, mit der Mafigabe, dass 
die zentrale Einheit (II) kein Chinoxalin, kein Benzothiadiazol und kein 
unsubstituiertes Anthracen beschreibt und mit der weiteren Mafigabe, dass 
mindestens ein Rest R ungleich Wasserstoff ist; 

m ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden 1 , 2 oder 3; 

die weiteren Symbole sind wie unter Formel (1) beschrieben; 

die gestrichelte Bindung bedeutet dabei in Formel (1) und Formel (2) ebenso wie in 

alien weiteren Formeln die Verknupfung im Polymer. 

2. Polymere gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie konjugiert sind. 

3. Polymer gemafi Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es noch weitere 
Strukturelemente enthalt. 

4. Polymer gemafi Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die weiteren 
Strukturelemente die Lochinjektions- und/oder -transporteigenschaften des Polymers 
erhohen. 

5. Polymer gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass diese Strukturelemente 

, ausgewahlt sind aus den Klassen der Triarylaminderivate, Benzidinderivate, Tetraarylen- 
para-phenylendiaminderivate, Phenothiazinderivate, Phenoxazinderivate, 
Dihydrophenazinderivate, Thianthrenderivate, Dibenzo-p-dioxinderivate, 
Phenoxathiinderivate, Carbazolderivate, Azulenderivate, Thiophenderivate, 
Pyrrolderivate oder Furanderivate. 

6. Polymere gemafi einenroder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die weiteren Strukturelemente die Elektroneninjektions- und/oder 
-transporteigenschaften des Polymers erhohen. 

7. Polymere gemafi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass diese Strukturelemente 
ausgewahlt sind aus den Klassen der Pyridinderivate, Pyrimidinderivate, 
Pyridazinderivate, Pyrazinderivate, Triazinderivate, Anthracenderivate, 

SUBSTITUTE SHEET (RULE 26) 

21 



WO 2005/030828 



PCT/EP2004/0 10505 



Oxadiazolderivate, Benzothiadiazolderivate, Chinolinderivate, Chinoxalinderivate, 
Phenazinderivate oder Triarylborane. 

8. Poiymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass die weiteren Strukturelemente Kombinationen von Einzeleinheiten gemafi 
Anspruch 4 und/oder 5 und Einzelelementen gemafi Anspruch 6 und/oder 7 aufweisen. 

9. Poiymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass die weiteren Strukturelemente die Morphologie oder gegebenenfalls auch die 
Emissionsfarbe der Poiymere beeinflussen. 

10. Poiymere gemafi Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass diese Strukturelemente 
ausgewahlt sind aus den Klassen der 1,4-Pheny!en-, 1 ,4-Naphthylen-, 1,4- oder 9,10- 
Anthrylen-, 1,6- oder 2,7- oder 4,9-Pyrenylerv, 3,9- oder 3,10-Perylenylen-, 2,7- oder 

3.6- Phenanthrenylen-, 4,4-Biphenylylen-, 4,4"-Terphenylylen-, 4,4 , -Bi-1,1 , -naphthyly!en-, 

5.7- Dihydrodibenzooxepinylen-, 4,4-Stilbenylen- oder 4,4"-Bisstyry!ary!enderivate. 

1 1 . Poiymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 0, dadurch 
gekennzeichnet, dass mindestens ein weiteres Strukturelement anwesend ist, das 
Ladungstransporteigenschaften aufweist. 

12. Poiymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass fur Struktureinheiten gemafi Forme! (1) Z = CR, insbesondere 



13, Poiymere gemafi Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Struktureinheiten 
gemafi Formel (1) ausgewahlt sind aus den Gruppen der Fluorene gemafi Formel (3), 
der durch einen C t bis C 40 organischen Rest substituierten oder unsubstituierten 
9,9'-Spirobifluorene gemafi Formel (4), der Dihydrophenanthrene gemafi Formel (5), der 
trans-lndenofluorene gemafi Formel (6) oder der cis-lndenofluorene gemafi Formel (7), 
wobei die verwendeten Symbole dieselbe Bedeutung haben, wie unter Anspruch 1 
definiert: 



Z = CH gilt 




Formel (3): 
Fluoren 



Formel (4): 
Spiro-Q.^-bifluoren 



Formel (5): 

9, 1 0-Dihydrophenanthren 
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R R 



R 



R R 



Formel (6): 
trans-lndenofluoren 



Formel (7): 
cis-lndenofluoren 



14. Polymere gemafi einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass fur Einheiten gemafi Formel (2) gilt: 

Z ist bei jedem Auftreten gleich Oder verschieden CR, wobei die in Anspruch 1 
genannten Einschrankungen weiterhin gelten; 
A ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O Oder S; 
m ist bei jedem Auftreten gleich Oder verschieden 1 oder 2; 
die weiteren Symbole sind wie unter Anspruch 1 definiert. 

15. Polymere gemafi Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass fur Einheiten gemafi 
Formel (2) gilt: 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR, wobei die in Anspruch 1 
genannten Einschrankungen weiterhin gelten und mindestens zwei Reste R 
ungteich Wasserstoff sind; 

A ist bei jedem Auftreten gleich S; 

R ist wie unter Anspruch 1 definiert; 

R 1 ist wie unter Anspruch 1 definiert; 

m ist bei jedem Auftreten gleich 1 . 

16. Polymer gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Anteil an Struktureinheiten gemali Formel (1) mindestens 10 mol% und der 
Anteil an Struktureinheiten gemafi Formel (2) mindestens 5 mol% betragt. 

17. Mischung (Blend) mindestens eines Polymers gemafi einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 16 mit weiteren polymeren, oligomeren, dendritischen oder 
niedermolekularen Substanzen. 

18. Losungen und Formulierungen aus einem oder mehreren Polymeren oder Blends 
gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17 in einem oder mehreren 
Losungsmitteln. 

19. Verwendung eines Polymers oder Blends gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 17 in einer PLED. 
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20. PLED mit einer oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser 
Schichten ein Oder mehrere Polymere oder Blends gemafi einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 17 enthalt. 

21. Verwendung von Polymeren oder Blends gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 17 in organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), in organischen 
Dunnfilmtransistoren (OTFTs), in organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), in 
organischen Solarzellen (O-SCs) oder organischen Laserdioden (O-Laser). 

22. Organische Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), organische Dunnfilmtransistoren 
(OTFTs), organische integrierte Schaltungen (O-ICs), organische Solarzellen (O-SCs) 
oder organische Laserdioden (O-Laser) enthaltend ein oder mehrere Polymere oder 
Blends gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17. 
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Zusammenfassung 

Konjugierte Polymere, deren Darstellung und Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft konjugierte Polymere, die sowohl Struktureinheiten gemati 
Formel (1) wie auch gemafl Formel (2) enthalten. Die erfindungsgemafien Materialien sind 
besser loslich, zeigen eine verbesserte Luftstabilitat und einen geringeren 
Spannungsanstieg bei langerem Betrieb bei Verwendung in einer polymeren organischen 
Leuchtdiode (PLED) als Polymere gemafl dem Stand derTechnik. 
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Figur 1 : Spannung in Abhangigkeit der Zeit bei konstanter Stromdichte 
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